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Verfahren zur Verminderung der Restmonomerenmen- 
ge in wassrigen Polymerdispersionen durch Nachbe- 
handlung mit einem Initiatorsystem , das im wesentlichen 

a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Herstellung der Po- 
lymerdispersion verwendeten Gesamtmonomerenmen- 

ge 

Qy) eines Oxidationsmittels 
R'OOH, 

worin R 1 Wasserstoff, eine C r bis Cs-Alkyl- oder eine Cq- 
bis C 12 -Arylgruppe bedeutet, und/oder 
a 2 ) einer in wassrigem Medium Wasserstoffperoxid frei- 
setzende Verbindung, und 

b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der 
Polymerdispersion verwendeten Gesa mt mono mere n- 
menge 

b^ einer a-Hydroxycarbony I verbindung 
HO O 



R 2 HC C R 3 ' 

worin R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff 
und/oder eine C r bis C 12 ~AJkylgruppe bedeuten, die funk- 
tionelle Gruppen enthalten und/oder olefinisch ungesat- 
tigt sein kann, R 2 und R 3 optional durch M ethyl engruppen 
eine Ringstruktur ausbilden, die funktionelle Gruppen 
enthalten und/oder olefinisch ungesattigt sein kann, und/ 
oder 

b 2 ) einer in wassrigem Medium solche a-Hydroxycarbo- 
nylverbindungen freisetzende Verbindung, und 
c) vorteilhaft katalytische Mengen eines mehrwertigen 
Metallions, das in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten 



kann, 
umfaRt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Venninderung der Restmonomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen 
durch chemische Nachbehandlung mit einem speziellen Redoxinitiatorsystem. 

Wassrige Polymerdispersionen enthalten nach ihrer Herstellung durch radikalische Polymerisation oder Copolymeri- 
sation neben einem Polymer-Feststoffanteil von 30 bis 75 Gew.-% aufgrund der unvoilstandigen Polymerisation der ein- 
gesetzten Monomeren in der radikalischen Hauptpoiymerisation, die meist bis zu einem Monomerenumsatz von 95 und 
bevorzugt von 98 bis 99 Gew.-% gefuhrt wird, noch einen unerwunschten Anteil an nichtpolymerisierten freien Mono- 
meren ("Restmonomere"). Aus meist toxikologischen Grunden fordert der Markt wassrige Polymersysteme mit einem 
niedrigen Gehalt an Restmonomeren bei gleichbleibenden Verarbeitungs- und Anwendungseigenschaften. 

Neben nichtchemischen Methoden, wie Inertgas- oder Wasserdampfstrippung, stehen unterschiedlichste chemische 
Methoden, wie beispielsweise in EP-B 003 957, EP-B 028 348, EP-B 563 726, EP-A 764 699, US-A 4 529 753, DE- 
A 37 18 520, DE-A 38 34 734, DE-A 42 32 194, DE-A 195 29 599 beschrieben, zur Absenkung von Restmonomeren- 
gehalten wassriger Polymerdispersionen zur Verfugung. 

Fur den Einsatz von Carbonylverbindungen bzw. deren Umsetzungsprodukten in der Nachbehandlung von wassrigen 
Polymerdispersionen muB von folgendem Stand der Technik ausgegangen werden. 

GemaB WO 95/33775 konnen zur Nachbehandlung von wassrigen Polymerdispersionen Redoxsysteme eingesetzt 
werden, deren Reduktionsmittel ein Addukt aus Hydrogensulfitanion und einem Keton mit 3 bis 8 C-Atomen und/oder 
die konjugierte Saure dieses Addukts umfaBt. Die Nachbehandlung wird in Anwesenheit von im wassrigen Medium 16s- 
lichen Metallverbindungen vorgenommen. 

Die EP-A 767 180 empfiehlt fur die Reduktion von Restmonomerengehalten ein Redox-Initiatorsystem aus organi- 
schen Hydroperoxiden, die nicht oder nur sehr schlecht in Wasser loslich sind und u. a. Addukten aus Aldeyhyden mit ei- 
ner C-Kette von 4 bis 6 C-Atomen und Bisulfiten. 

Die nicht vorveroffentlichte deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 197 411 87.8 lehrt, zur chemischen 
Restmonomerenentfernung ein System aus einem Oxidationsmittel und einer organischen a-Hydroxycarbonsaure einzu- 
setzen. 

In einer in Vorbereitung befindlichen deutschen Patentanmeldung, mit dem intemen Kurzel O. Z. 0050/49334, wird 
der Einsatz von Oxidationsmitteln in Kombination mit einem Redoxsystem, bestehend aus einem Aldehyd und einem 
anorganischen Dithionit, zur Abreicherung von Restmonomeren gelehrt. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein neues wirksames Verfahren zur Verminderung der Restmo- 
nomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen bereitzustellen. AuBerdem soli die Verminderung der Restmonome- 
renmenge ohne Bildung von Mikrokoagulat erfolgen und sich leicht technisch nutzen lassen. 

Es wurde nun gefunden, daB sich die Menge an Restmonomeren in wassrigen Polymerdispersionen wirksam vermin- 
dern laBt, wenn man die Nachbehandlung der Restmonomere enthaltenden wassrigen Polymerdispersionen unter Zugabe 
eines Redoxinitiatorensystems durchfuhrt, das im wesentlichen 

a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomeren- 
menge 

a0 eines Oxidationsmittels 
R l OOH, 

worin R 1 Wasserstoff, eine Q- bis C 8 -Alkyl- oder eine Q- bis CVArylgruppe bedeutet, und/oder 
a 2 ) einer in wassrigem Medium Wasserstoffperoxid freisetzende Verbindung, und 



b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomeren- 
menge 

bi) einer a-Hydroxycarbonylverbindung 
HO O 

2 1 " 

R2 HC C R3, 

worin R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder eine Q- bis Ci 2 -Alkylgruppe bedeuten, die 
funktionelle Gruppen enthalten und/oder olefinisch ungesattigt sein kann, R 2 und R 3 optional durch Methylen- 
gruppen eine Ringstruktur ausbilden, die funktionelle Gruppen enthalten und/oder olefinisch ungesattigt sein 
kann, und/oder 

b 2 ) einer in wassrigem Medium solche a-Hydroxycarbonylverbindungen freisetzende Verbindung, und 

c) vorteilhaft katalytische Mengen eines mehrwertigen Metallions, das in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten 
kann 

umfaBt. 

Das Oxidationsmittel des Redox-Initiatorsyslems soil in der Lage sein, Radikale zu bilden. Im Redoxsystem wird be- 
vorzugt Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel eingesetzt, aber auch Kaliumperoxid, Natriumperoxid, Natriumperbo- 
rat sowie weitere in wassrigem Medium Wasserstoffperoxid bildende Vorstufen. Femer konnen beispielsweise auch Am- 
monium-, Kalium- oder Natriumpersulfat, Peroxydischwefelsaure und deren Salze, Ammonium-, Kalium- oder Natri- 
umperphosphat oder -diperphosphat, Kaliumpermanganat und andere Salze von Persauren eingesetzt werden. Prinzipiell 
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ebenfalls geeignet sind organische Hydroperoxide, wie beispielsweise tert-Butylhydroperoxid und Cumolhydroperoxid. 
Es ist jedoch auch moglich, Gemische verschiedener, oben genannter Oxidationsmittel einzusetzen. 

Die Menge an zugesetztem Oxidationsmittel iiegt ublicherweise im Bereich von 0,001 bis 5, bevorzugt bei 0,002 bis 3, 
besonders bevorzugt bei 0,003 bis 2, ganz besonders bevorzugt bei 0,01 bis 1 ,5 und vorzugsweise bei 0,02 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. 5 

Als Reduktionsmittel sind in der Regel aliphatische a-Hydroxycarbonylverbindungen, wie aliphatische a-Hydroxyal- 
dehyde und/oder aliphatische a-Hydroxyketone, deren isomeren und/oder mit funktionellen Gruppen substituierten und/ 
oder olefinisch ungesattigten Verbindungen und Gemische davon, sowie Vorstufen, die in wassriger Losung diese a-Hy- 
droxycarbonylverbindungen freisetzen, wie beispielsweise Acetale und Mercaptale, geeignet. Fur a-Hydroxycarbonyl- 
verbindungen bei spiel haft genannt seien Glykolaldehyd und/oder dessen Dimeres 2,5-Dihydroxy-l,4-dioxan, Phenyl- 10 
glykolaldehyd, 2-Hydroxy-3-phenylpropionaldehyd, Glycerinaldehyd und dessen hohere homologen Verbindungen, wie 
Aldotetrosen, Aldopentosen und Aldohexosen, sowie a-Hydroxyaceton, a,a'-Dihydroxyaceton, l-Hydroxybutanon-2, 
l-Hydroxypentanon-2, l-Hydroxyhexanon-2, 3-Hydroxybutanon-2 (Acetoin), 4-Hydroxyhept-2-enon-5, 2-Hydrox- 
ypentanon-3, 3-Hydroxypentanon-2, 3-Hydroxyheptanon-4, 4-Hydroxyheptanon-3, 4-Hydroxy-2, 2-dimethylpentanon- 
3, 3-Hydroxy-2, 2-dimethylpentanon-4, 2-Hydroxy- 1-phenylpropanon-l, 1 -Hydroxy- l-phenylpropanon-2, 1 -Hydroxy- 15 
l-phenylbutanon-2, 2-Hydroxy-l-phenylbutanon-l, 2-Hydroxy- 1 ,2-diphenylethanon (Benzoin), 2-Hydroxy- 1 -phenyl- 
pentandion-1,4, 1 -Hydroxy- l-phenylpentandion-2,4, aber auch cyclische a-Hydroxyketone, wie 2-Hydroxycyclohexa- 
non (Adipoin) und 2-Hydroxycyclopentanon (Glutaroin). Bevorzugt werden a-Hydroxyaceton, a,a'-Dihydroxyaceton, 
l-Hydroxybutanon-2, l-Hydroxypentanon-2 und/oder 3-Hydroxybutanon-2 (Acetoin), besonders bevorzugt jedoch a- 
Hydroxyaceton und/oder a,a'-Dihydroxyaceton eingesetzt. 20 

Die Menge an zugesetztem Redukuonsmittel liegt ublicherweise im Bereich von 0,005 bis 5 bevorzugt bei 0,01 bis 3, 
besonders bevorzugt bei 0,03 bis 2 und ganz besonders bevorzugt bei 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmono- 
merenmenge. Auch hohere Mengen an Reduktionsmittel sind moglich, in der Regel aber wirtschaftlich nicht sinnvoll. 

Die fur die Nachbehandlung vorteilhaften Metall verbindungen sind ublicherweise vollstandig im wassrigen Medium 
der Polymerdispersion loslich, und deren metallische Komponente daruber hinaus in der Lage, in mehreren Wertigkeits- 25 
stufen vorliegen zu konnen. Die gelosten Metallionen wirken katalytisch und unterstutzen die Elektronenubertragungs- 
reaktionen zwischen den eigentlich wirksamen Oxidations- und Reduktionsmitteln. Als geloste Metallionen kommen 
prinzipiell Eisen-, Kupfer-, Mangan-, Vanadin-, Nickel-, Cobalt-, Titan-, Cer- oder Chromionen in Betracht. Selbslver- 
standlich ist es auch moglich, Gemische verschiedener, sich nicht storender Metallionen, wie beispielsweise das System 
Fe 273 * / VS0 4 ~, zu verwenden. Bevorzugt werden Eisenionen eingesetzt. ' 30 

Die gelosten Metallionen werden in katalytischen Mengen, ublicherweise im Bereich bis 1000, bevorzugt 5, bis 500 
und besonders bevorzugt 10 bis 100 ppm, bezogen auf die Gesamtmonomerenmasse verwendet. 

Die Komponenten des erfindungsgemaB verwendeten Initiatorsystems werden zweckmaBigerweise zur Nachbehand- 
lung der auf ca. 50 bis 1 30, bevorzugt 60 bis 120 und besonders bevorzugt auf 80 bis 100°C erhitzten Polymerdispersion 
bevorzugt bei Normaldruck, gegebenenfalls aber auch bei einem Druck von groBer oder kleiner 1 bar (absolut), unter 35 
Riihren allmahlich gleichzeitig oder nacheinander zudosiert, wobei im letzten Fall bevorzugt zuerst das Oxidationsmittel 
zugesetzt wird. Besonders gunstig ist das gleichzeitige Zudosieren von Oxidations- und Reduktionsmittel uber zwei se- . 
parateZulaufe. Dabei kann die Zugabe der Initiatorkomponenten beispielsweise von oben, unten oder durch die Seite des 
Reaktors erfolgen. Bevorzugt wird das Initiatorsystem jedoch von unten dosiert. Da die opdmale Dauer der Initiatorzu- 
dosierung u. a. von der Monomerenzusammensetzung, der GroBe des Reaktionsansatzes und der Reaktorgeomelrie ab- 40 
hangig ist, ist es zweckmaBig, diese in Vorversuchen zu ermitteln. Abhangig von der gestellten Aufgabe, kann die Dauer 
der Initiatorzugabe wenige Sekunden bis mehrere Stunden betragen. Besonders gunstig ist es, wenn die in katalytischen 
Mengen eingesetzte Metallverbindung der Polymerdispersion vor der Zugabe des Oxidations- und Reduktionsmittels zu- 
gesetzt wird. 

Die Nachbehandlung wird ublicherweise bei einem pH-Wert < 10 durchgefuhrt. Zur pH-Einstellung der Polymerdi- 45 
spersion konnen prinzipiell Basen, wie beispielsweise Natronlauge, Ammoniakwasser oder TViethanolamin verwendet 
werden. Fur die Nachbehandlung der Polymerdispersion ist ein pH-Bereich von > 2 und < 10 gunstig, bevorzugt ist je- 
doch ein pH-Bereich zwischen > 6 und < 8. Bei der pH-Einsteliung mit Basen konnten jedoch die katalysierenden Me- 
tallionen in schwerlosliche Hydroxide oder Hydroxo-Komplexe uberfuhrt werden. Zur Sicherstellung ausreichender Me- 
tallionen-Konzentradonen wahrend der Nachbehandlung ist daher der Zusatz von Komplexiermitteln, wie beispiels- 50 
weise Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Diethylentriarninpentaessigsaure und/oder deren jeweilige 
Natriumsalze und/oder die Verwendung von stabilen Metallionenkomplexen, wie beispielsweise Eisen-(TH)/Natrium- 
Ethylendiamintetraacetat von besonderem Vorteil. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders zur Verminderung der Restmonomerenmenge in wassrigen 
Polymerdispersionen, die durch radikalische Emulsionspolymerisation von wenigstens eine ethylenisch ungesatdgte 55 
Gruppe aufweisenden Monomeren erhaltlich sind. 

Als wenigstens eine monoethylenisch ungesatdgte Gruppe aufweisende Monomere kommen fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren u. a. insbesondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare Monomere in Betracht, wie beispiels- 
weise die Olefine Ethylen, vinylaromatische Monomere, wie Styrol, o-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, 
Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C- A tome aufweisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl- 60 
n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,^-monoethylenisch un- 
gesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und 
Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alka- 
nolen, wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsaure methyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl und -2-ethylhexylester, 
Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure-di-n-butylester, Nitrile a,p- monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, 65 
wie Acrylnitril sowie G}_8-konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien und Isopren. Die genannten Monomere bilden im Fall 
von ausschlieBlich nach der Methode der radikalisch en wassrigen Emulsionspolymerisauon erzeugten wassrigen Poly- 
merisatdispersionen in der Regel die Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem \ferfahren der 
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radikatischen wSssrigen Emulsionspolymerisation zu polymerisierenden Monomeren normalerweise einen AnteU von 
™^,^J9 f? e h w -". % auf * ch ^men. In aUerRegel weisen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingungen (25°C 
1 aim) ledigbch eine maBige bis geringe Lostichkeit auf. 

Monomere die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhohte WasserlQslichkeit aufweisen, sind beispielsweise 
O^monremylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide, wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure 
£~^!^Sr ACrylamid UDd ^acrylamid, Vmylsulfonsauro und deren wasLlosli-' 

riJ^ Mv™^!^^ DaCh , der ^ eth0dC def radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation erzeugten wass- 
Nn™ST? kT'T^ Weide , n vor genannten, eine erhohte WasserlosUchkeUaurweisenden Monfmeren im 
Normalfall ledighch a s modifizierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierende" 
MZme^Te nhrT 5 °?™- % ' » der *■"« °> 5 bis ™ ™* vorzugsweise 1 bis 10 Gew,%^inpolymSrt 
Monomere die ublicherweise die .nnere Festigkeit der Verfilmungen der wassrigen Polymerisatdispersionen erhohen 
weisen normalerweise wemgstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder clrbonylgruppe, oder wenkstens zwei 
n.cht konjugierte etbylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierfiir sind N^^lamide von 3 Ws 10C 
Sy^'^ l ^ m0n ^ yl T h "ngesattigten Carbonsauren, unter denen das N-Methylolacrylalud und I das 

™5? m r w Y 1 " ,Ud g f 2 be \°, nderS beVOr2Ugl Sind SOwie deren Ester mit 1 bis 4 C-Atomen aufweisenden Alka- 
nolen. Daneben kommen auch zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere si 

£kS ^f 156 "! 6 Monom e- in Betracht. Besonders vorteilh aft sind dabei die K^riwriwerogtr 

i^K R,>S. m fi n ^ dly L enlSCh ""Se^mgten Monocarbonsauren, unter denen die Acryl- und Methacrylsaure bevor- 

mJL^nH aILT , J d ? 8 f zwe ' n,c J ht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Moni 

Pr^r >\ y i e " 8 y , S' lat ? UDd - dim ethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, lt 

S 8 y ^ ? aCry , lat ' ^^B^yienglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate und EmylenglykoldimeSkt 2- 

Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Propylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butylenglykoldimethacrylat 1 4-Butylen fi lvkoldi- 

^mT? D ' Vln y lb , en ^' r-ytaethacrylat, Vinylacrylat, Allylmethacrylat, AUylacrylat^ SyXff D £- 

25^H MeAylenbisacrylamid Cyclopentadienylacrylat oder THallylcyanurat. In diesem Zus^unenhang von be- 

sonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Q-Q-Hydroxyalkylester, wie n-Hydroxyethy" n- 

Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat sowie Verbindungen, wie DiacetonacrylamM 

S S t. .^ethacrylat Die vorgenannten Monomeren werden im Fall von ausschtieBUrnach der Me- 

thode der radikalischen wassngen Emulsionspolymerisation erzeugten wassrigen Polymerisatdispersionen bezo^n auf 

die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, meist in Mengen von 0,5 bis 10 Gew-% ein^lymerS 

kanm e rv«r z 11 ^InSS^f SP ^°? en * ^ «> ' *» ^ JSfflSS be- 
SymSatici Sffft^T Science and Engineering, Vol. 8, S. 659ff (1987); D. C. Blackley, in High 
mymerLatices, Vol .1, J>. 35ff (1966); Emulsion Polymerisation, Interscience PubUshers, New York (1965) und Disner- 
ri^fnn y S r Ho *P*y?f?- HSkc her, Springer-Verlag, Berlin (1969)]. Sie erfolgt durch Emulsionspo yme- 
™lT h Wen ^ 8 f tenS Elne ° le ^ niSCh ""gesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren in Gegenwart e SoZ 

StSSrCT? :°K Wi V D ^% enWan V ° n Emul S at ° ren und «* S-huLoUoiden und u3n 
^ usatzst °ffen. In der Regel erfolgt hierbei der Zusatz der Monomeren durch kontinuierlichen Zulauf Als Initia- 
tor ,st die Verwendung von Peroxodischwefelsauro und/oder deren Salzen in Mengen von 0, 1 bis 2 Gew Tbe™ auf 

sc^ E^uf^ orin ,,^^ Pol y m f nsatl °" findet ggf. unter Druck stall. Als Emulgatoren werden insbesondere anioni- 

^J^fT^T*** Nachbehandl " n g de r wassrigen Polymerdispersion zur Verminderung der Restmonomeienmenge 
g Q< h ' ^'^u d,C "es^onomeronmenge in der radikalischen EmulsionspolymerisatioT^u 3 

stens 95 und bevorzugt jedoch zu mindestens 98 bis 99 Gew.-% umgesetzt wurde. Die Verhaknisse bei der HauoZlv 
mensauon und be, der Nachbehandlung sind im allgemeinen verschieden. So erfolgt wahrond Tr ^HL P tpolymeSn 
Z ™. Mon °™™ und wachsenden und somit immer hydrophober werdenden Otigome^aSen 

,n die Dispersionspartikel leicht, wahrend dieser bei der Nachbehandlung generell auS derTe- 
nngen Monomerkon^ntration und mangels wachsender Oligomerradikale sehr schwierig vfrlauft. Bei d e ?Heme^un K 
ZZ^£SZ^£Z££&* ^ ^ ^ ^ ^ H a "P^erisatio„ 8 u„d die K^S5 
^^S^SS^fZ "St™ ^ 8enereU ' erf ° lgt ^ ^ erfindu ^emaBe Verfahren in der Re- 
55 dSSStlu^ re n gliCh ' ^ naChbehanddten Wassri ^ Polymerdispersionen einer Inertgas- und/oder Wasser- 

re^bsl^tT^k!rT?v n radikaliscb en Redoxinitiatorsysteme ermoglichen eine wirksame Restmonome- 
Z SSS Z Z * " ^"Sedeutung, daB das erfindungsgemaB beanspruchte Reduktionsmittel 

nth? !!h „ 8 Polymerdispersionen als Konservieningsmiltel zuzusetzende Microcide in vorteilhafter Weise 
so ^P^S^oT^^^ AnW6ndUng dCSSelben im <Wta ' B diC ^bezagliche Qualitat der wa.sri- 
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Beispiele 
Beispiel 1 



Eine Styrol/n-Butylacrylat-Dispersion, durch radikalische Polymerisauon aus 23 kg Styrol, 25 ke n-Butvlacrvlat 2 k e 
Acrylsaure 1,2 kg Styrol- SaaUatex-Dispersion (34 Gew.-%ig in Wasser, Teilchengrlfie ca. 30 bis 35 nmi I 300 2 *Natri 
umlaurylsulfat-Losung (15 Gew,%ig in Wasser), 500 g Dowfax- 2Al-Losung (I^decy^ 
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atriumsalz, 45 Gew.-%ig in Wasser), 300 g Natriumhydroxyd-Losung (25 Gew.-%ig in Wasser), 150 g Natriumperoxo- 
disulfat und 46 kg Wasser bei 80°C hergestellt, wies einen Feststoffgehalt von 52 Gew.-% und einen pH-Wert von 4,3 
auf. Die Dispersion enthielt 8404.ppm n-Butylacrylat, 1172 ppm Styrol und 2900 ppm Acrylsaure. 

In der Nachbehandlung erhitzte man 1350 g dieser, mit 25 Gew.-%iger wassriger Natriumhydroxyd-Losung auf einen 
pH- Wert von 6,5 eingestellten wassrigen Polymerdispersion auf 85°C und setzte 0,02 g Natrium/Eisen-EDTA-Komplex 
zu. Unter Ruhren wurden anschlieBend gleichzeitig 

a) 30 g einer 1,2 Gew.-%igen wassrigen Wasserstoffperoxid-Losung 
und 

b) 30 g einer 2,35 Gew.-%igen wassrigen a,a'-Dihydroxyaceton-L6sung 

in zwei getrennten Zulaufen mit einer Zulaufgeschwindigkeit von jeweils 30 g pro Stunde eindosiert. Die dabei re- 
sultierenden n-Butylacrylat- und Styrol-Restmengen wurden gaschromatographisch, die Acrylsaure-Restmengen 
mittels HPLC bestimmt. Die in der Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 



Tabelle 1 

Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbehandlung 



Zeit Styrol n-Butylacrylat Acrylsaure 

Mi n ppm ppm ppm 



0. 


1172 


8404 


2900 


60 


170 


4229 




120 


54 


2438 




240 


46 


2079 


900 



Beispiel 2 

Eine Styrol/n-Butylacrylat-Dispersion, durch radikalische Polymerisation aus 23 kg Styrol, 25 kg n-Butylacrylat, 2 kg 
Acrylsaure, 1,2 kg Styrol-Saatlatex-Dispersion (34 Gew.-%ig in Wasser, TeilchengroBe ca. 30 bis 35 nm), 300 g Natri- 
umlaurylsulfat-Losung (15 Gew.-%ig in Wasser), 500 g Dowfax® 2A1-L6sung (Dodecylphenoxybenzoldisulfonsauren- 
atriumsalz, 45 Gew.-%ig in Wasser), 300 g Natriumhydroxyd-Losung (25 Gew.-%ig in Wasser), 150 g Natriumperoxo- 
disulfat und 46 kg Wasser bei 80°C hergestellt, wies einen Feststoffgehalt von 52 Gew.-% und einen pH-Wert von 4,3 
auf. 

1298 g dieser Dispersion setzte man 52 g destilliertes Wasser zu, so daB eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
50 Gew.-% resultierte. Die auf 50 Gew.-% verdunnte und mit 25 Gew.-%iger wassriger Natriumhydroxyd-Losung auf 
einen pH-Wert von 7,0 eingeslellte Dispersion enthielt 5785 ppm n-Butylacrylat, 393 ppm Styrol und 1800 ppm Acryl- 
saure. In der Nachbehandlung erhitzte man diese wassrige Polymerdispersion auf 85 °C und setzte 0,034 g Natrium/Ei- 
sen-EDTA-Komplex zu. Unter Ruhren wurden anschlieBend gleichzeitig 

a) 30 g einer 11,3 Gew.-%igen wassrigen Wasserstoffperoxid-Losung 
und 

b) 30 g einer 11,3 Gew.-%igen wassrigen a-Hydroxyaceton-Losung 

in zwei getrennten Zulaufen mit einer Zulaufgeschwindigkeit von jeweils 10 g pro Stunde eindosiert. Die dabei re- 
sultierenden n-Butylacrylat- und Styrol-Restmengen wurden gaschromatographisch, die Acrylsaure-Restmengen 
mittels HPLC besummt. Die in der Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellL 



Tabelle 2 

Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbehandlung 



Zeit Styrol n-Butylacrylat Acrylsaure 

Min ppm ppm ppm 



0 


393 


5785 


1800 


60 


163 


4094 




120 


42 


1771 




240 


36 


116 


90 
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Beispiel 3 

Eine Styrol/Bumdien-Dispersion wurde durch radikalische Polymerisation aus 6 kg Styrol, 8,4 kg 1,3-Butadien 
3,6 kg Aciylsaure, 0,41 kg Styrol-Saatlatex-Dispersion (34 Gew.-% in Wasser, TeilchengroBe ca. 30 bis 35 nm), 135 e 
Texapon NSO-Losung (Natriumlaurylethersulfat mit durchschnittlich 2,5 Ethylenoxideinheiten; 28Gew.-%ig in Was- 
Tw u 8 N ^ u ^y<toxyM^sung (10 Gew.-%ig in Wasser), 1 10 g Nariumperoxodisulfat und 18,28 kg Wasser bei 
82 C nergestellt. Uberschussiges 1,3-Butadien entfemte man, indem man der auf 68°C abgekiihlten Dispersion unter 
Kiinren 2 bar Stickstoff aufpresste, entspannte und einen leichten Unterdruck (750 mbar absolut) anlegte und diesen Vor- 
gang automatisiert ca. 1500-mal wiederholte. Nach 4 Stunden wurde eine Dispersion erhalten, die einen Feststoffgehalt 
lufwii Gew - _% ' einen P H " Wert v ™ 4,8 und Restmonomerengehalte von 1669 ppm Styrol und 280 ppm Acrylsaure 

w 10 ^r Nachbehandlung erhitzte man 1350 g dieser wassrigen Polymerdispersion auf 850C und setzte 0,02 g Natrium/ 
Eisen-EDTA-Komplex zu. Unter Ruhren wurden anschlieBend gleichzeitig 

a) 30 g einer 1,2 Gew.-%igen wassrigen Wasserstoffperoxid-Losung 
und 

b) 30 g einer 2,3 Gew.-%igen wassrigen O,a-Dihydroxyaceton-L6sung 

in zwei getrennten Zulaufen mit einer Zulaufgeschwindigkeit von jeweils 10 g pro Stunde eindosiert. Die dabei re- 
suiuerenden Styrol-Restmengen wurden gaschromatographisch und die Acrylsaure-Restmengen mittels HPLC be- 
stunmt. Die in der Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in TabeUe 3 dargestellt 



Tabelle 3 

Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbehandlung 

5? it: Styrol Acrylsaure 

Min PPm ppm 

0 1669 ; 280 " 

60 906 
120 545 

180 383 20 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Verminderung der Restmonomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen durch Nachbehand- 
lung mil einem Initiatorsystem, dadurch gekennzeichnet, daB man die Nachbehandlung in der wassrigen Polymer- 
dispersion unter Zugabe eines Initiatorensystems durchruhrt, das im wesentlichen 

a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonome- 
renmenge 

a t ) eines Oxidationsmittels 
R l OOH, 

worin R l Wasserstoff, eine C r bis C 8 -Alkyl- oder eine Q-bis C l2 -Arylgruppe bedeutet, und/oder 
aj) einer in wassngem Medium Wasserstoffperoxid freisetzende Verbindung, und 

b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonome- 
renmenge 

b0 einer a-Hydroxycarbonylverbindung 
HO O 

2 I II 

R 2 HC C R3 . 

worin R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff und/oder eine Q- bis C 12 -Alkylgruppe bedeuten 
die ftinktioneUe Gruppen enthalten und/oder olefinisch ungesattigt sein kann, R 2 und R 3 optional durch 
Methylengruppen eine Ringstruktur ausbilden, die funktioneUe Gruppen enthalten und/oder olefinisch 
ungesatugt sein kann, und/oder 

bi) einer in wassrigem Medium solche a-Hydroxycarbonylverbindungen freisetzende Verbindung und 
SnkamT katal - VUsche Mengen eines mehrwertigen Metallions, das in mehreren Wertigkeitsstufen auftre- 
umfaBt. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel eine anorganische Verbindung 
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid ist. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 R 2 Wasserstoff und R 3 eine Methylgruppe sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi R 2 Wasserstoff und R 3 eine Hydroxymethylgruppe 
sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB R 2 und R 3 je eine Methylgruppe sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man das Oxidationsraittel und das Reduktionsmittel 
der Polymerdispersion wahrend der Nachbehandlung gleichzeitig in separaten Zulaufen zufuhrt 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metallionen der Polymerdispersion in der 
Nachbehandlung vor dem Oxidations- und Reduktionsmittel zusetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man als mehrwertiges Metallion Eisenionen einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Eisenionen in komplexierter Form zusetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Polymerdispersion wahrend der 
Nachbehandlung 50 bis 130°C belragt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Nachbehandlung im Uberdruck, bei Nor- 
maldruck (1 bar absolut) oder im Unterdruck durchfuhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Polymerdispersion wahrend der 
Nachbehandlung > 2 und < 10 ist. 
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